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@ Verfahren zur katalytischen Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure 

(§) Ein Verfahren zur katalytischen Gasphasenoxidation von 
Acrolein zu Acrylsaure in einem VieJkontaktrohr-Festbettre- 
aktor, durch dessen die Kontaktrohre umgebenden Raum 
lediglrch ein Warmeaustauschmitteikreislauf geleitet wird, 
bei erhdhter Temperatur an katalytisch aktiven Multimetali- 
oxiden mit einem Umsatz des Acroleins bei einfachem 
Durchgang von £ 95 Mol.-°/o und einer Selektivitat der 
Acrylsaurebildung von £ 90 Mol.-9b, bei dem man das 
Warmeaustauschmittel einerseits uber den Reaktionsbeha!- 
ter betrachtet langs zu den Kontaktrohren im Gleichstrom 
zum Reaktionsgasgemisch durch den vlelkontaktrohr-Fest- 
bettreaktor leitet und andererseits innerhalb des Reaktions- j 
beha Iters durch eine langs der Kontaktrohre aufeinanderfoJ- 
gende Anordnung von Durchtrittsquerschnitte frei iassenden 
Umlenkscheiben eine Querstrdmung so Oberlagert, da IS im 
Langsschnitt durch das Kontaktrohrbundel ein maanderfor- 
■ miger Strdmungsverfauf des Warmeaustauschmittels resul- 
' tiert, und da bei die Strom ungsgeschwindigkeit des im Kreis 
* gefuhrten Warmeaustauschmittels so bemiSt, dafc die Tem- 
peratur des Warmeaustauschmittels von der Eintrittstelle in 
den Reaktor bis zur Austritts telle aus dem Reaktor um 2 bis 
10°C ansteigt. 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

BUNDESDRUCKEREI 01 . 95 408 081/607 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betriff t ein neues Verfahren zur katalytischen Gasphasenoxidation von Acrolein zu 
Acrylsaure in einem Vielkontaktrohr-Festbettreaktor durch dessen die Kontaktrohre umgebenden Raum ledier 
ich em Warmeaustauschmittelkreislauf geleitet wird, bei erhohter Temperatur an katalytisch aktiven Multime- 
talloxiden mit e.nem Umsatz des Acroleins bei einfachem Durchgang von > 95 mot.-<>/o und einer Selektivitat 
der Acrylsaurebildung von > 90 tnoL-%. "»wuyi»i 
Die katalytische Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure ist allgemein bekannt und insbesondere als 
zweite Oxidationsstufe bei der Herstellung von Acrylsaure durch zweistufige katalytische Gasphasenoxidation 
von Propen in zwei hinteremandergeschalteten Reaktionsstufen von Bedeutung (vgl z B DE-A30 02 829^ 
Acrylsaure , st ein bedeutendes Monomeres, das als solches oder in Form seiner Alkylester zur Erzeugung von 
z. B. als Klebstoffen geeigneten Polymerisaten Verwendung findet 

Die Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure verlauft stark exotherm, weshalb es infolge einer Vielfalt 
von moghchen Parallel- oder Folgereaktionen im Hinblick auf eine m6glichst selektive Umsetzung voli Acrolein 

v.i C ^S U R U w fUr f me beherrj : chbare DurchfOhrung der Gasphasenoxidation uberhaupt erforderlich ist, den 
Verlauf der Reaktionstemperatur in einem gewissen Umf ang zu steuern. 

Hi» E D e al, S e t mein 0 an e ewan dte Moglichkeit der Lenkung der freiwerdenden ReaktionswSrme besteht darin 
die Reaktionspartner Sauerstoff und Acrolein mit Inertgasen wie N 2 , Kohlenoxiden wie C0 2 und CO Kohlen- 
wasserstoffen, ruckgefuhrten Reaktionsabgasen und/oder Wasserdampf zu verdunnen, wobei die Verwendune 
^53 409) UnnUn8SgaSen m6glichst hoher mo,arer Warmekapazitat besonders vorteilhaft ist (vgl. EP- 

ri Jw^S*^ gene • ^ J :,l P^wandte Methode zur Steuerung der Reaktionstemperatur besteht darin, die kataly- 
P w Sen ° X,datl0n u° n - Pr ?u Pen ZU Acro,ein in einem Vielkontaktrohr-Festbettreaktor durchzufuhrSi. 
h^Sht? -° ren . en ?P'? che ? ,n ,. lhrem °en Mantel-Rohr-Warmeaustauschern. D.h. ihre Ubliche BauaS 
SelfeltsorXnH . R h e S e ' ^ linderf S"nigen, Behalter. in welchem eine Vielzahl von Rohren (ein RohrbQn- 

del) entsprechend den Kuhlrohren eines Mantel-Rohr-Warmeaustauschers in Oblicherweise vertikaler Anord- 
nung untergebracht ist D.ese Kontaktrohre, von denen ein jedes eine Festbettanordnung des entsprYcnTden 
ka alytisch aktiven Multimetalloxides enthait, sind mit ihren Enden in Rohrbaden abdichtend befestigt und 

hI^ Vo J f IT J™ 2 ber u n b ~ W - "T?" Ende mit dem Beh8,ter verbundene Haube. Ober diese Hauben w" rd 
das die Kontaktrohre durchstromende Reaktionsgasgemisch zu- bzw. abgefiihrt, so daB jedes Kontaktrohr einer 
langgestreckten Reaktionseinheitszone entspricht. ^oniaicironr einer 

Pr^IZ 3 ^I den K dU ^u den v, ie u K ^ ntak . trohr . e um e eben den Raum Warmeaustauschmittel geleitet. urn die 
ProzeBwarme zu bewaltigen. Nach dem Austritt aus dem Behalter werden die Warmeaustauschmittel z B in 
auBeren Warmetauschern, wieder auf ihre ursprungliche Temperatur gebracht, bevor sie wieder in den Reak 
tionsbehalter eintreten (vgl. z. B. DE-A 30 242 468). wieaer m aen Keak- 

JS?- der Komaktr ° hre au j unterschiedlichen (mehreren) Hohen Warmeaustauschmittel in den Reaktor 
em, so soli hier yon einer Anwendung mehrerer Warmeaustauschmittelkreislaufe gesprochen werden Erfolet 
f r Ll deS Warmeaustau schmittels lediglich auf einer H6he, wird hier von eii m V»L^SmK£ 

mltl g ?u P m^^^^^ 

Oblicherweise sind die Kontaktrohre aus ferritischem Stahl gefertigt und weisen in typischer Weise eine 
SSi k lh° n M b,S 3 H "f Ihr . In °fndurchmesser betrSgt in def Regel 20 bis 3oZ. D Te Rohrlange 
erstreckt sich ,m Normalfal auf wenige Meter (typisch ist eine Kontaktrohrlange im Bereich von 2 bfe 4 m) 
Anwendungstechnisch zweckmSBig belauft sich die im Behalter untergebrachte Anzahl an Kontaktrohren 2f 

untergebrachten Kontaktrohre 15 000 bis 30 000. RohrbQndelreaktoren mit einer oberhalb von 40 000 lieeenden 
Anzahl an Kontaktrohren bilden eher die Ausnahme. Innerhalb des Behalters sind die Kontaktrohre im Normal- 
int^S e , n VCrte, [ t an ^ordnet. wobei die Verteilung zweckmSBig so gewahlt wird, daB der AbstaS der 
£ hf 5 Inn enachsen von zuemander nachstliegenden Kontaktrohren (die sogenannte Kontaktrohrteilung) 
35 bis 45 mrn betragt (vgl. z. B. EP-468 290). Als Warmeaustauschmittel eignen sich insbesondere fluide TeS 
nermedien Besonders gUnstig ist die Verwendung von Schmelzen von Salzen wie Kaliumnitrat, Kaliumnitrit 
Natnumnitm und/oder Natriumnitrat, oder von niedrig schmelzenden Metallen wie Natrium, QuecksHbTsow e 
Legierungen verschiedener Metalle. suuuwrsuwie 

v^ A | US ? e J D *~ A , 2 ? 35 031 ist beksmnt ' bei Acroleinumsatzen bei einfachem Durchgang von Ober 95 moL-% den 
ss Verlauf der Reaktionstemperatur der katalytischen Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure in einem 
Vielkontaktrohr-Festbettreaktor so zu steuern, daB man die Kontaktrohre mit einer 270"C aufweisenden 

oaizscnmelze umgibt 

K»2?J?-^Vi 42 1 68 5? dlC DE " A 3 °u°^ 82 ? em P feh!en 2ur Gttttung der Temperaturverteilung innerhalb der 
Katalysatorbetten das Warmeaustauschmittel und das Reaktionsgasgemisch im Gleichstrom durch den Vielkon- 

eo taktrohr-Festbet^eaktor zu fuhren. Dabei empfiehlt der Stand der Technik, urn moglichst alle KontakSohre 
gleichmaBig am Reaktionsgeschehen zu beteiligen, in einem waagerechten Schnitt des Reaktors (senkrecht zur 
oo a i^ a f^v e) r> eine ™ 6 e hchst homogene Temperatur des Warmeaustauschmittels anzustreben (z B DE- 
PS 16 01 162). Des weiteren empfiehlt der Stand der Technik, das Warmeaustauschmittel m5glichst zfJgig durch 
den Reaktor zu leiten, urn so die freiwerdende Reaktionswarme mOglichst effektiv abzuftthren. Empfohlen wird 

65 das Warmeaustauschmittel so im Kreis zu ftthren, daB der Temperaturunterschied des eingesetzten Warmeaus-' 
tauschmittels zwischen Eintritts- und Austrittsstelle aus dem Reaktor mbglichst verschwindend ist 

Em generelles Problem der katalytischen Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure im Vtelkontak- 
trohr-Festbettreaktor besteht darin, daB die Reaktionstemperatur in Stromungsrichtung langs eines Kontakt- 
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rohres ein Maximum, einen sogenannten HeiBpunkt, durchlauft. Dies mindert einerseits in diesem Kontaktrohr- 
abschnitt die Lebensdailer des Kataiysators und beeintrachtigt andererseits die Selektivitat der Acrylsaurebil- 
dung. 

Verschiedene GegenmaBnahmen zur Oberwindung des genannten Nachteils werden im Stand der Technik 
bereits empfohlen. Ein Vorschlag besteht in der Verkleinerung des Durchmessers der Kontaktrohre, urn so die 5 
Warmeableitung je Volumeneinheit des Kataiysators zu erhohen. Nachteilig an dieser Methode ist jedoch, daB 
sie die fur eine bestimmte Produktionsleistung erforderliche Anzahl katalysatorgefullter Kontaktrohre in not- 
wendiger Weise erhoht, was sowohl die Fertigungskosten des Reaktors als auch die zum Fiillen und Entleeren 
der Kontaktrohre mit Katalysator erforderliche Zeitdauer steigert. 

Nach einem anderen vorgeschlagenen Verfahren wird die Ausbildung der HeiBpunkte dadurch zu unterdruk- 10 
ken versucht, daB man die volumenspezifische Aktivitat der katalytischen Beschickung langs der Kontaktrohre 
variiert. Diese Verfahrens weise erfordert jedoch in notwendiger Weise die Anwendung entweder mindestens 
zweier Katalysatoren unterschiedlicher Aktivitat oder die Mitverwendung von Inertmaterial. AuBerdem ver- 
kompliziert diese Verfahrensweise in notwendiger Weise das Fiillen der Kontaktrohre (eine Obersicht uber die 
verschiedenen vorgeschlagenen GegenmaBnahmen enthalt beispielsweise die DE-PS 28 30 765). Eine weitere 15 
naheliegende Moglichkeit zur Minderung der HeiBpunktbildung besteht darin, die Acrolein -Beiastung des 
Reaktors zu reduzieren. Diese MaBnahme mindert jedoch gleichzeitig die Raum-Zeit-Ausbeute an gewunsch- 
tem Produkt 

Die DE-A 41 32 263 empfiehlt die katalytische Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure so durchzu- 
fiihren, daB die Reaktionstemperatur in Strom ungs rich tung langs der Kontaktrohre bis zum Erreichen eines 20 
Umsatzes des Acroleins von 20 bis 40 mol.-% 260 bis 300° C betragt und anschlieBend die Reaktionstemperatur 
abrupt oder langs der Kontaktrohre bis zum Erreichen eines Acroleinumsatzes von > 95 mol.-% sukzessive, 
stufenweise oder kontinuierlich um insgesamt 5 bis 40° C mit der MaBgabe gesenkt wird, daB die Reaktionstem- 
peratur in dieser zweiten Reaktionszone nicht weniger als 240° C betragt. Nachteilig an dieser Verfahrensweise 
ist jedoch, daB die Einstellung eines solchen Temperaturprofils die Anwendung von mehr als einem Warmeaus- 25 
tauschmittelkreislauf erfordert 

Die DE-A 22 01 528 umfaBt fur exotherme katalytische Vielkontaktrohr-Festbettoxidationen neben der Mog- 
lichkeit, das Warmeaustauschmittel in einfacher Weise im wesentlichen direkt langs zu den Kontaktrohren zu 
fuhren auch die Moglichkeit, diese Langsfuhrung lediglich iiber den gesamten Reaktionsbehalter betrachtet zu 
verwirklichen und dieser Langsstromung innerhalb des Reaktionsbehalters durch eine langs der Kontaktrohre 30 
aufeinderfotgende Anordnung von Durchtrittsquerschnitte freilassenden Umlenkscheiben, eine Querstrdmung 
so zu uberlagern, daB im Langsschnitt durch das Rohrbundel ein maanderformiger Stromungsverlauf des 
Warmeaustauschmittels resultiert. Diesen Vorschlag umfassen auch die DE-PS 28 30 765, die DE-A 22 31 557 
und die DE-A 23 10 517. Aus Trans T Chem. E, Vol. 71 Part B, August 1993, S. 208 bis 214 ist bekannt, daB bei 
exothermen katalytischen Vieikontaktrohr-Festbettoxidationen unubersichtliche indirekte Wechseiwirkungen 35 
zwischen den Warmeabgaben der individuellen Kontaktrohre erfolgen, weshaib die ortliche Lage des HeiB- 
punktes sowie dessen AusmaB in den individuellen Kontaktrohren in der Regel voneinander verschieden und 
vorausschauend kaum zu beurteilen ist 

Angesichts dieses Standes der Technik bestand die Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin, ein neues 
Verfahren zur katalytischen Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure in einem Vielkontaktrohr-Fest- 40 
bettreaktor, durch dessen die Kontaktrohre umgebenden Raum lediglich ein Warmeaustauschmittelkreislauf 
geleitet wird, bei erhdhter Temperatur an kataiytisch aktiven Multimetalloxiden zur Verfiigung zu stellen, das 
fur ein gegebenes Acrolein enthaltendes Reaktionsgasgemisch bei gegebener Katalysatorbeschickung sowie 
vorgegebener Acroleinbelastung einen vorgegebenen Umsatz des Acroleins (bei einfachem Durchgang > 95 
mol.-°/o betragend) und eine vorgegebene Selektivitat (^90 mol.-°/o) der Acrylsaurebildung (d. h. eine vorgege- 45 
bene Raum-Zeit-Ausbeute an Acrylsaure) in mdglichst einfacher und giinstiger Weise unter Ausbildung redu- 
zierter HeiBpunkttemperaturen zu liefern vermag. 

DemgemSB wurde ein Verfahren zur katalytischen Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure in einem 
Vielkontaktrohr-Festbettreaktor, durch dessen die Kontaktrohre umgebenden Raum lediglich ein Warmeaus- 
tauschmittelkreislauf geleitet wird, bei erhohter Temperatur an kataiytisch aktiven Multimetalloxiden mit einem 50 
Umsatz des Acroleins bei einfachem Durchgang von ^ 95 mol.-% und einer Selektivitat der Acrylsaurebildung 
von £ 90 mol.-% gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man das Warmeaustauschmittel einerseits uber 
den Reaktionsbehalter betrachtet langs zu den Kontaktrohren im Gleichstrom zum Reaktionsgasgemisch durch 
den Vielkontaktrohr-Festbettreaktor leitet und andererseits innerhalb des Reaktionsbehalters durch eine langs 
der Kontaktrohre aufeinderfolgende Anordnung von Durchtrittsquerschnitte frei lassenden Umlenkscheiben 55 
eine Querstrdmung so uberlagert, daB im Langsschnitt durch das Rohrbundel ein maanderformiger Stromungs- 
verlauf des Warmeaustauschmittels resultiert, mit der MaBgabe, daB die Strdmungsgeschwindigkeit des im Kreis 
gefUhrten Warmeaustauschmittels so bemessen wird, daB die Temperatur des Warmeaustauschmittels von der 
Eintrittsstelle in den Reaktor bis zur Austrittsstelle aus dem Reaktor um 2 bis 10°C vorzugsweise um 3 bis 8°C 
und ganz besonders bevorzugt um 4 bis 6° C, ans teigt. 60 

Die DE-PS 16 01 162 rat in Spalte 2 von einer solchen Ausfuhrungsform ab, da mit ihr keine ausreichend 
gleichmaBigen Rohrtemperaturen Uber den Reaktorquerschnitt hinweg zu erreichen seien. 

Erf indungsgemaB wird die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in den Reaktor in an sich bekann- 
ter Weise so gewahlt, daB sich bei gegebener Katalysatorbeschickung und vorgegebener Acrolein-Beiastung das 
zur Erzielung des geforderten Acrolein-Umsatzes sowie der geforderten Acrylsaure-Selektivitat erforderliche 65 
Reaktionstemperaturprofil einstellt. Oblicherweise liegen die Reaktionstemperaturen eines solchen Profils bei 
Anwendung der fur diesen Zweck bekanntermaBen eingesetzten Molybdan und Vanadium in oxidischer Form 
enthaltenden Multimetalloxidkatalysatoren bei 200 bis 350° G Entsprechend liegen bevorzugte Eintrittstempe- 
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it^lT deS Warmeaust ?"**mittels bei 180°C bis 300'C SolchermaBen geeignete Multimetalloxidkatalvsato 
ren k&nnen beispiekweise den US-A 3 775 474, US-A 3 954 855, US-A 3 893 951 und US-A 4 339 sm f 

T^o^vr^XV^ besonderer Weise die MjSiiJ^^ te^wS^ 

A 29 09 671, DE-C 31 51 805, der DE-AS 26 26 887 und der DE-A 43 02 991 

5 Erne Vielzahl der geeigneten Multimetalioxidkatalysatoren laBt sich unter der allgemeinen Formel I 

Mo 12 V a WbCu c Ni d Xe 1 Xf 2 X g 3 Xh 4 Xi 5 On (IX 

in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen: 
10 X 1 ein oder mehrere Alkalimetalle, 

X 2 ein oder mehrere Erdalkalimetalle, 

X 3 Chrom, Mangan, Cer und/oder Niob, 

X 4 Antimon und/oder Wismut, 

X s Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 
15 a 1 bis 6, 

b0,2 bis 4, 

c 0,5 bis 6, 

d0,2 bis 6, 

eObis 2, 
20 f Obis 3 

g 0 bis 5, 

hO bis 40, 

i 0 bis 40 und 

25 suSmmSrtn 6 dUrCh Wertigkeit und Htafigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente bestimmt wird, 
Sie sind in an sich bekannter Weise erhaltlich (siehe z.B. DE-A 43 02 991) und werden ilblicherweise in 

mISSZZ ES^f?*" ^ Zy,inde ^ geformt oder auch in Gesta,t von aL^SSiiSSS^Ji 

iSL £ n , be f schlch , te ^n vorgeformten inerten Tragerkdrpern, eingesetzt. Selbstverstandlich k6nnen ste abS 
auch in Pulverform als Katalysatoren angewendet werden. uu«un.n nonnen sie aDer 

Als Oxidationsmittel wird Sauerstoff verwendet Wird als inertes VerdQnnungsgas N 2 gewahlt, erweist sich die 
Verwendung von Luft als Sauerstoffquelle besonders vorteilhaft gewan.t, erweist sich die 

bis I 3WoS^ i /?Kl ei ,nl nem Acr ° 1Cin : Sa "erstoff : Wasserdampf : Inertgas-Volumenverhaltnis (Nl) von 1 : (1 
S i'l v ?S ( a ?>: vo ™e sweise von 1 = 0 bis 3 : (0,5 bis 1 0) : (7 bis 18) gearbeitet Normalerweise wird 
?n Her rI? ^ ^T" das dur <* katalytische Gasphasenoxidation von Propen erLTgt wurte 

In der Regel werden die Acrolein enthaltenden Reaktionsgase dieser Propenoxidation ohne ZwischenreiSt 
eingesetzt Der Reaktionsdruck des erfindungsgemaBen Verfahrens bet?agt in de • Regd 1 I bis 3 iSTSffffi 
Gesamtraumbelastung betragt vorzugsweise 1000 bis 2500 Nl/I/h. 

H.« e J„ d M m K er u ndUn8SgemaB i n Verfahren wird keine reine Acrylsaure sondera ein Gasgemisch erhalten. von 
dessen Nebenkomponenten die Acrylsaure in an sich bekannter Weise abgetrennt werden kann """^ VOn 
t J~nf? g ? Kon^trohnnaterial, -dimensionierung, -anzahl, Rohrteilung und mSgliche Warmeaustauschmit- 
te gilt fur das erfmdungsgemaBe Verfahren das im Rahmen der Wflrdigung des Stfndes der SchXcTsaT e 

kS^S^^^TTS^^ 1 ^ rd errmd ™SSgem*& eine sllzschmelze b£££7^£2S* 
Kaliummtrat (KN0 3 ) und 40 Gew.-% Natriumnitrit (NaN0 2 ) eingesetzt 

nml1n£oh!!l Ung ^^""^eemaB erforderlichen QuerstrSmung kann beispielsweise eine Anordnung von 
Umlenksche ben angewendet werden, die abwechselnd an den gegenilberiiegenden Seiten des ReaktorbSf iSs 
KktS t ?1 tS « uerschm " frei lassen (vgL z. B. DE-AS 10 39 040). Mit zunehmender LeistungsauSegung des 
t i T egen der gr< L Ben ZaW von Kontaktrohren auch das Verhaitnis von Durchnfesser S ™ InS 
SwihSn in e H haIt ^ ntSP ? Ch ^ d gr ° B & Wlrd jedoch eine Anordnung von UmlenkscheibenTevo^gfdle 
abwechselnd in der Mitte und an Arern auBeren Rand (die Befestigung solcher Umlenkscheiben kann z. B an 
so emer im Reaktorzentrum vertikal angebrachten Stange erfolgen) einen DurchtrittequerschStt^ SenJss?n fZu- 
satzmerkma! a) so daB das Warmeaustauschmittel nacheinander jeweils von auBen nach Zen und voTinnVn 
nach auBen gele.tet w.rd. Mit. Vorteil wird man dabei im wesentlichen ringf6rmig S£5£i?RdK>K 
(wobe. .m wesentlichen jedes Kontaktrohr mit Vorteil sechs fiquidistante Nachbarn hatV mi ie£m Si 
^ anw « nden - ™ bei der Du --chmesser des freien zentralen Raumes etwa 10 bis 3Wo des Reakto" 
^S^£^f S • I ? ^,, * ^a^erkmal b). Der Abstand der am weitesten auBen liegenden KoSaktrohTe 
Z fimfiS * t™"*- ^T, 1 . 6 ™ 61 ?^! nige cm betragen. Ferner werden die Kontaktrohre vorzugsweise Z 
den Urn enksche.ben nicht abd.chtend befestigt V.elmehr werden mit Vorteil zwischen den Kontaktrohren und 
kS dSSS?? b 7 l S Pf« j S p a,tbre j. te , ™ R«gei (1 mm) so belassen, daB die QimftiianSSSSkSr 
. Si r Wari » ea " s i aus ^™ttels .nnerhalb einer zwischen zwei aufeinanderfolgenden Umlenkscheiben befindH- 
V^ZL?y% m? ^ n f ant ^.(Z^atznierkmal c). In Verbindung mit unterschiedlichen Abstanden der 
Umhinksche.ben laBt sich ferner mit Vorteil erreichen, daB die Temperaturdifferenzen (mdglichst ^ 3°C) und 
r5L^ rU f StC emem t waa gerechten Schnitt innerhalb einer Zone beschrankt werden (Zusatzmerkmal d) 

?J*nh?rJnA e T^ % S1 f er i md ^ 1 l &S , geinaB als wenn der Em " und Austri " d « wWmeaustauschmit- 

tels flber an den beiden Enden des BehMlters angebrachte Ringleitungen mit Qber den ganzen Umfang desselben 

65 verte,ltenFensternerfol g t,wobeidieFenster6ffnungensogestaItetsind,d 

7u Ah^t nge a U War . meau s ta "schmittel tritt (Zusatzmerkmal e), urn eine mSglichst gleichmaBige radiale 
Zu- bzw. AbfUhrung des Warmeaustauschmittels zu gewahrleisten (vgl. DE-A 16 01 162) 
AuBerdem ist es erfindungsgemaB von Vorteil, wenn auf einer Umsatzhohe von 20 bis 50 mol -% umgesetz- 
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tern Acrolein, vorzugsweise 30 bis 40 mol.-°/o, dem Reaktor eine Teilmenge des Warmeaustauschmittels entnom- 
men wird (z. B. tiber eine weitere Ringieitung zum Abfuhren), die vorzugsweise 30 bis 70%, besonders bevorzugt 
40 bis 60%, der zugeftihrten Gesamtmenge an Warmeaustauschmittel betragt (Zusatzmerkmal f). Ferner wird 
das Reaktionsgasgemisch der Katalysatorbeschickung vorzugsweise auf die Eintrittstemperatur des Warmeaus- 
tauschmittels vorerwarmt zugefuhrt (Zusatzmerkmal g). Dies laBt sich in einfacher Weise durch Durchstromung 
einer auf entsprechender Temperatur befindlichen Inertmaterialschiittung reaiisieren. 

Bei erfindungsgemaB besonders vorteilhaften Verfahrensvarianten sind moglichst viele der Zusatzmerkmale a 
bis g simultan erfullt. Besonders bevorzugt sind alle Zusatzmerkmale a bis g simultan erfulit Es wird diesseits 
davon ausgegangen, daB insbesondere bei der letztgenannten Verfahrensweise ein Temperaturveriauf in der 
Kontaktrohrwand Iangs eines einzelnen Kontaktrohres erzielt wird, bei dem die Temperatur der Kontaktrohr- 
wand bis zu einem Acroleinumsatz von 20 bis 50 mol.-% im wesentlichen konstant ist und anschlieBend bis zum 
Rohrende um 2 bis 10°C anwachst. Es wird diesseits ferner davon ausgegangen, daB bei dieser Verfahrensweise 
im vorgenannten Umsatzbereich auch uber den Reaktorquerschnitt im wesentlichen einheitliche Wandtempera- 
turen der Kontaktrohre vorliegen. 

Ganz generell wird man versuchen die Anzahl an verwendeten Umlenkblechen zu beschranken. Anwen- 
dungstechnisch zweckmaBig betragt diese Anzahl 3 bis 9. 

Einen fur die Durchftihrung der besonders vorteilhaften erfindungsgemaBen Verfahrensvariante geeigneten 
Reaktortyp zeigt die Fig. 1 der DE-AS 22 01 528. 

Selbstverstandiich kann die erf indungsgemaBe Verfahrensweise zur Minderung der HeiBpunkttemperatur bei 
vorgegebener Raum-Zeit-Ausbeute mit den im Stand der Technik aufgefiihrten Verfahrensvorschlagen kombi- 
niert angewendet werden. 

Umsatz U und Selektivitat S sind in dieser Schrift wie folgt definiert 

Malxaiil umqesetztes Acrolein. 

U (mol.-%) = — - — - — — : z—r~ # 100 

Molzahl eingesetztes Acrolexn 



Molzahl Acrolein umgesetzt zu Acrylsaure 

S (mol.-%) = r~ 1 • 100 

Molzahl Acrolein msgesamt umgesetzt 

und auf einfachen Durchgang bezogen. 

Beispiele 

A) Verfahren zur katal^ischen Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure in einem 
Vielkontaktrohr-Festbettreaktor bei denen das Warmeaustauschmittel im wesentlichen direkt (unmittelbar) 
langs zu den Kontaktrohren gefiihrt wird (Vergleichsbeispiele) 

I. Beschreibung der allgemeinen Verfahrensbedingungen 

Verwendetes Warmeaustauschmittel: Salzschmelze, bestehend aus 50Gew.-% Kaliumnitrat und 50Gew.-% 
Natriumnitrit; 

Material der Kontaktrohre: ferritischer Stahl; 

Abmessungen der Kontaktrohre: 

3200 mm Lange; 

25 mm Innendurchmesser; 

30 mm AuBendurchmesser (Wandstarke: 2,5 mm); 
Anzahl der Kontaktrohre im Rohrbiandel: 15 700; 
Reaktor: 

Zylinderformiger Behalter eines Innendurchmessers von 5000 mm; 

Homogene Verteilung der Kontaktrohre auf dem gesamten Querschnitt mit einer Kontaktrohrteilung von 
38 mm. 

Die Kontaktrohre waren mit ihren Enden in Kontaktrohrbdden der Dicke 100 mm abdichtend befestigt und 
miindeten mit ihren Offnungen in je eine am oberen bzw. unteren Ende mit dem Behalter verbundene Haube. 
ZufOhrung des Warmeaustauschmittels zum Rohrbiindel: 

Ober einen um den Reaktorbehalter (Reaktormantel) angebrachten Ringkanal. Ober den Umfang des Reaktor- 
mantels angebrachte Fenster Einstromung in radialer Richtung zum Rohrbiindel. 

25 mm unterhalb des oberen Rohrbodens und 25 mm oberhalb des unteren Rohrbodens waren 10 mm dicke 
Trennbleche (Verteilerscheiben) angebracht, die sich tiber den gesamten Querschnitt erstreckten. Zwischen den 
Trennblechen und den Kontaktrohren bestanden durchlassige Spalte. 

Die Salzschmelze trat zwischen dem unteren Rohrboden und dem unteren Trennblech in das Rohrbiindel ein 
und verteilte sich tiber die Spalte uber den Reaktorquerschnitt und stieg dann parallel zu den Kontaktrohren 
nach oben. Die Salzschmelze stromte bei Erreichen des oberen Trennblechs durch die Spalte zwischen Trenn- 
blech und den Kontaktrohren hindurch und str6mte dann in dem Raum zwischen dem oberen Trennblech und 
dem oberen Rohrboden radial zum auBeren Rohrkreis und sammelte sich Uber Fensterdurchtritte in einem 
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£w ; ^ n # kanal U ^ dCn R ™ k }°™™^ ™d wurde nach Abkuhlen auf die ursprungliche Eintrittstemoeratur 
durch erne Pumpe wiederum in den unteren Ringkanal gedruckt ""6»cne cimnttstemperatur 

?tmSL d ^ Pa l tbreiten Crf u Igte g ^ maB der DE ' PS 1601 162 und DE ' A S 16 75 501 so, daB sich fttr alle 

Kontaktrohrbeschickung: Schalenkatalysator gemaB Bsp. Bl der DE-A 43 02 991 
Struktur der Beschickung (von unten nach oben)- 

222 mm C i?lf 6h if ? a . Ckte Katal y sat ° rtra g er (Steatitkugeln des Durchmessers 5 mm), 

800 mm Schalenkatalysator mit 1 7 Gew.-o/ 0 Aktivmassenanteii, 

2000 mm Schalenkatalysator mit 20 Gew.-% AktivmassenanteiL 

Belastung mit Reaktionsgasgemisch: 44 750 Nm 3 /h. 

Zusammensetzung des Reaktionsgemisches* 

4,2 Vol.-% Acrolein, 

0,3 Vol.-0/o Acrylsaure, 

5,5 VoL-% Sauerstoff, 

2,4Voi.-%CO x , 

6,9Vol.-0/oH 2 0, 

80,7 VoL-% N 2 . 

Vorgegebene Umsetzungsdaten: 
U = 99,5 moL-%, 
S = 95,5mol.-%. 

Raum-Zeit-Ausbeute: 180 kg Acrylsaure/m 3 li. 



II. Ergebnisse 

25 Vorstehend gegebene Vorgaben konnten unter nachfolgenden Bedingungen realisiert werden: 
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264°C 
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c) 


2590C, 
A = 2°C 


261°C 


311°C 


3800 


Gleich- 
strom 




d) 


248°C, 
A = 5°C 


253°C 


327°C 


1500 


Gleich- 
strom 



a »ain I? a oS P S tt - n,peratU ^ TT dC "? 5 Kon taktrohren bestimmt, die im Rohrbundel aquidistant von ganz 
e*^^^ aUSgCWah,t ^ ° ie Te m peratur q gibt den MdSS 

uSSunZZp^%Z° R SakSChmel2e Und Reaktionsgasgemisch bedingt ganz offensichtlich ungUnstige 

w fcl Glei 5 hSt I 0, ^ fQhrung We ^ n die HeiBpunktbedingungen mit zunehmender Pumpleistung, d. h zunehmend 

Unter den Bedingungen d) war kern stabiler kontinuierlicher Langzeitbetrieb des Reaktors mehr mlglich. 

v 1^ Ve , rf ah [ e " zur katalytischen Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure in einem 
Vielkontaktrohr-Festbettreaktor bei denen das Warmeaustauschmittel im Langsschnitt durch das 
Kontaktrohrbundel maanderformig gefuhrt wird 

I. Beschreibung der allgemeinen Verfahrensbedingungen 

Verwendetes Warmeaustauschmittel: wie AI; 
Anzahl der Kontaktrohre im Rohrbiindel: 25 500; 
Reaktor: 
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Zylinderfdrmiger Behalter eines Durchmessers von 6800 mm. Ringformig angeordnetes Rohrbundel mit einem 
freien zentralen Raum. Durchmesser des zentralen freien Raumes: 1000 mm. 

Abstand der am weitesten auBen liegenden Kontaktrohre zur Behalterwand: 150 mm. Homogene Kontaktrohr- 
verteiiung im Rohrbundel (6 aquidistante Nachbarrohre pro Kontaktrohr), Kontaktrohrteilung: 38 mm. Die 
Kontaktrohre waren mit ihren Enden in Kontaktrohrboden der Dicke 125 mm abdichtend befestigt und munde- 5 
ten mit ihre Offnungen in je eine am oberen bzw. unteren Ende mit dem Behalter verbundenen Haube. 
Zufuhrung des Warmeaustauschmittels zum Rohrbundel: 

Das Rohrbundel war durch drei zwischen den Kontaktrohrboden langs derseiben aufeinanderfolgend ange- 
brachte Umlenkscheiben (Dicke jeweils 10 mm) in vier aquidistante (jeweils 730 mm) Langsabschnitte (Zonen) 
geteilt Die unterste und die oberste Umlenkscheibe wies Ringgeometrie auf, wobei der Ringinnendurchmesser 10 
1000 mm betrug und der RingauBendurchmesser sich bis zur Behalterwand abdichtend erstreckte. Die Kontakt- 
rohre waren an den Umlenkscheiben nicht abdichtend befestigt. Vielmehr waren eine Spaltbreite <(0,5 mm 
aufweisende Spalte so belassen, daB die Querstromungsgeschwindigkeit der Salzschmelze innerhalb einer Zone 
moglichst konstant war. 

Die mittlere Umlenkscheibe war kreisfdrmig und erstreckte sich bis zu den am weitesten auBen liegenden 15 
Kontaktrohren des Rohrbundels. Die Kreisfiihrung der Salzschmelze wurde durch zwei Salzpumpen bewerk- 
stelligt, von denen jede eine Rohrbiindellangshalf te versorgte. 

Die Pumpen driickten die Salzschmelze in einem um den Reaktormantel unten angebrachten Ringkanai, der die 
Salzschmelze iiber den Behalterumfang verteilte. Durch im Reaktormantel befindliche Fenster gelangte die 
Salzschmelze im untersten Langsabschnitt zum Rohrbundel Die Salzschmelze floB dann der Vorgabe der 20 
Umlenkbleche folgend in der Abfolge 

— von auBen nach innen, 

— von innen nach auBen, 

— von auBen nach innen, 25 

— von innen nach auBen, 

im wesentlichen maanderformig, iiber den Behalter betrachtet, von unten nach oben. Durch im obersten 
Langsabschnitt um den Behalterumfang angebrachte Fenster sammelte sich die Salzschmelze in einem oberen 
um den Reaktormantel angebrachten Ringkanai und wurde nach Abkiihlung auf die ursprungliche Eintrittstem- 30 
peratur durch die Pumpen wieder in den unteren Ringkanai gedriickt 

Kontaktrohrbeschickung, Struktur der Beschickung, Zusammensetzung des Reaktionsgemisches und vorgege- 
bene Umsetzungsdaten: wie AL 

Die Belastung mit Reaktionsgasgemisch: 72 680 Nm 3 /h. 

35 

ILErgebnisse 

Die vorgegebenen Umsetzungsdaten (Umsatz, Selektivitat, Raum-Zeit-Ausbeute) konnten unter nachfolgen- 
den Bedingungen realisiert werden: 

40 



45 



50 



55 



60 



65 



7 



DE 44 31. .949 Al 



Be- 
din- 
gun - 
gen 


Eintritts- 
teraperatur 
der Salz- 
schmelze 


Austritts- 
tempe- 
ratur der 
Salz- 
schmelze 


HeiS- 
punkt- 
tempera- 
tur 


Pumplei- 
stung 
(Itl3/h) 


Stromfuli- 

rung 

Salz- 

schmelze 

relativ 

zum Reak- 

tionsgas- 

CTemisch 


a) 


267°C, 
A = 2°C 


2 69°C 


308°C 


6200 


Gegen- 
sfcrom 


b) 


266°C, 
A = 2°C 


268°C 


303°C 


6200 


Gleich- 
stroiu 


c) 


265°C, 
A = 3°C 


268°C 


301°C 


4100 


Gleich- 
stroni 


d) 


263°C, 
A = 5°C 


268°C 


300°C 


2300 


Gleich- 
stroici 


e) 


262<>C, 
A = 8°C 


270°C 


298°C 


1500 


Gleich- 
sfcrom 


f) 


260°C, 
A = 11°C 


271°C 


303°C 


1000 


Gleich- 
strom 


g) 


258°C, 
A = 15°C 


273°C 


3 06°C 


800 


Gleicli- 
strom 



a „ftinn^nfc k " emper ^ U f. WUrd ! an 5 Konta kfohren bestimmt, die im Rohrbiindel aquidistant von sanz 

e^r^ 

PuZ^.^ nde i Wei f d "£ h,auft da ? Hei BP"nktv e rhalten hier im Unterschied zu A) mit abnehmender 
Pumpleistung (Zunehmender Differenz zwischen Eintritts- und Austrittstemperatur des WirmeaustaSscStek 
jedoch em Minimum. Mit abnehmender Pumpleistung nehmen die Inhomogenitate^ ^im iSSSSSS to 

6- C 7 S£ a „T eCht ![ ! Chn " ) jed ° Ch 2U > WCShalb aus Stabilitatsgrunden ein A von 3 bis" -<?SSSSe 4 bis 
6 Q zwischen Em- und Austrittstemperatur des Warmeaustauschmittels bevorzugt wird orzu g swe > se 4 "is 
Dieser uberraschende Befund ist offensichtlich darauf zurlickzuf iihren, daB der durch die Ouerstr6mun«kom 

mittererhetTS *°™ h die reduzierte Eimrittstemperat S ^JS^SSSSSS: 

Sen ^SJ^^ T B ™ h .r on "nterhalb 50 moL-% gelegenen Acroleinumsatzen das HeiBpunktver- 
halten verbessert und die damit m diesem Abschnitt einhergehende Abnahme der Raum-Zeit-Ausbeute an 
Aery saure durch die durch die WarmetSnung der Reaktion bedingte Tempera^ erhlZg im Berefch von 
ST 54 ? °t e - h& , b f ° m °y 0/ f !? flb ™*ender Weise wiedlr ausgeglichen terden kain. HtoSriS 
age fur dieses Ergebnis durfte sein, daB der WarmeQbergangskoeffizient auf der Warmetragerse te der Sk- 
KtamT m abnehmender Pum P Iei «™g ilberraschend offensichtlich nicht im selben AusmaB vSe diS 

Eine weitere Verbesserung wird daher dadurch mdglich, daB man auf einer UmsatzhShe von 20 bis 50 mol -<>/ 0 
umgesetztem Acrolein eine Teilmenge, vorzugsweise 30 bisJWo der Zulaufmenge, des Wameaustau^hmhiels 
entmmmt. Dies bedmgt eine noch bessere relative Kiihlung sowie Vereinheitlichung der 

b^ss^szzr^ ger,nger Umsatze und gieichzeitig eine starkere re,ative T^pissas 

Bd e L I i«« Zu ! a . ftemperatu r der Salzs chmelze von 264°C und einer Reduktion der umgepumoten Salzschmel 

ca y^ftfJSS? ™ 3/h ( entn T me !if Tei, r nge - 57% > auf der H6he der SSpSSaSSSt 

f ni.J ifj f'^n i nksche,be (Drosselventil) resultiert unter sonst gleichen Bedingungen, wie unter B aufge- 
SI ™ h HeiBpuufcttemperatur von 297°C bei einer Austrittstemperatur von 269-C Gleich^eWg verbessert 
e me solche Verfahrensweise die Homogenitat des Temperaturprofils des Reaktors (waagrechter IS) und 

?♦ ¥ t ?"22 B S mt * t ^ C d6r HeiB P unkte in den individuellen Kontaktrohren. Eine ^elLm<te lS3it!S 
ist gleichbedeutend mit einer erhebtichen Kostenredukt ion. «u»«uncnae rumpieistung 

Im ubrigen eroffnet das erfindungsgemaBe Ergebnis die Option, entweder bei vorgegebener Raum-Zeit-Aus- 
beute aufgrund der gQnsUgeren HeiBpunkdage eine langere Standzeit der Katalysat^beschickung zu erreichen 
Oder be. vorgegebener Standzeit durch Erhohung der Belastung eine erhOhte Ita^Mt-AusbSS S Sten 
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Patentanspruche 

1. Ein Verfahren zur katalytischen Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure in einem Vielkontak- 
trohr-Festbettreaktor, durch dessen die Kontaktrohre umgebenden Raum lediglich ein Warmeaustausch- 
mittelkreislauf geleitet wird, bei erhohter Temperatur an katalytisch aktiven Multimetalioxiden mit einem 5 
Umsatz des Acroleins bei einfachem Durchgang von > 95 moL-% und einer Selektivitat der Acrylsaurebil- 
dung von > 90 mol.-%, dadurch gekennzeichnet, daB man das Warmeaustauschmittel einerseits uber den 
Reaktionsbehalter betrachtet langs zu den Kontaktrohren im Gleichstrom zum Reaktionsgasgemisch durch 
den Vielkontaktrohr-Festbettreaktor leitet und andererseits innerhalb des Reaktionsbehalters durch eine 
langs der Kontaktrohre aufeinderfolgende Anordnung von Durchtrittsquerschnitte freilassenden Umlenk- io 
scheiben eine Querstrornung so iiberlagert, daB im Langsschnitt durch das Kontaktrohrbundel ein maander- 
formiger Strdmungsverlauf des Warmeaustauschmittels resultiert, und dabei die Strdmungsgeschwindig- 
keit des im Kreis gefuhrten Warmeaustauschmittels so bemiBt, daB die Temperatur des Warmeaustausch- 
mittels von der Eintrittsstelle in den Reaktor bis zur Austrittsstelle aus dem Reaktor urn 2 bis 10°C ansteigt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur des Warmeaustauschmittels 15 
von der Eintrittsstelle in den Reaktor bis zur Austrittsstelle aus dem Reaktor urn 3 bis 8° C ansteigt 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur des Warmeaustauschmittels 
von der Eintrittsstelle in den Reaktor bis zur Austrittsstelle aus dem Reaktor um 4 bis 6° C ansteigt 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3 ( dadurch gekennzeichnet, daB eine Anordnung von Umlenkscheiben 
verwendet wird, die abwechselnd in der Mitte und an ihrem auBeren Rand einen Durchtrittsquerschnitt frei 20 
lassen (Zusatzmerkmal a). 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man im wesentlichen ringformig angeord- 
nete Rohrbundel mit einem freien zentralen Raum anwendet 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet daB der Durchmesser des freien zentralen Raumes 
etwa 1 0 bis 30% des Reaktorinnendurchmessers betragt (Zusatzmerkmal b). 25 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man die Kontaktrohre an den Umlenk- 
scheiben nicht abdichtend befestigt, sondern zwischen Kontaktrohren und Umlenkscheiben Spalte belaBt 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB man die Spaitbreiten so bemiBt, daB die 
Querstromungsgeschwindigkeit des Warmeaustauschmittels innerhalb einer zwischen zwei aufeinanderfol- 
genden Umlenkscheiben bef indlichen Zone moglichst konstant ist (Zusatzmerkmal c). 30 

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man durch nicht aquidistante Anordnung 
der Umlenkscheiben die Temperaturdifferenzen und die Druckverluste in einem waagrechten Schnitt 
innerhalb einer Zone beschrankt (Zusatzmerkmal d). 

10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB der Ein- und Austritt des Warmeaus- 
tauschmittels uber an den beiden Enden des Reaktorbehalters angebrachte Ringleitungen mit iiber den 35 
ganzen Umfang desselben verteilten Fenstern erfolgt, wobei die Fensteroffnungen so gestaltet sind, daB 
durch jedes Fenster pro Zeiteinheit die gleiche Menge an Warmeaustauschmittel tritt (Zusatzmerkmal e). 

11. Verfahren nach Anspruch 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB auf einer Umsatzhohe von 20 bis 50 
mol.-% umgesetztem Acrolein dem Reaktor eine Teilmenge des Warmeaustauschmittels entnommen wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Entnahme auf einer Umsatzhohe von 30 40 
bis 40 mol.-°/o umgesetztem Acrolein erfolgt. 

13. Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, daB die entnommene Teilmenge des 
Warmeaustauschmittels 30 bis 70% der zugefOhrten Gesamtmenge des Warmeaustauschmittels betragt 
(Zusatzmerkmal f). 

1 4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB das Reaktionsgasgemisch der Katalysa- 45 
torbeschickung auf die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels vorerwarmt zugefuhrt wird (Zu- 
satzmerkmal g). 

15. Verfahren nach Anspruch 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Zusatzmerkmale a bis g simultan 
erfullt sind. 

16. Verfahren nach Anspruch 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Katalysatorbeschickung einen 50 
Molybdan und Vanadium in oxidischer Form enthaltenden Multimetalloxidkatalysator umfaBt 

17. Verfahren nach Anspruch 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB als Warmeaustauschmittel eine Salz- 
schmelze bestehend aus 60Gew.-°/o Kaliumnitrat (*^N0 3 ) und 40Gew.-% Natriumnitrit (NaN0 2 ) einge- 
setzt wird. 



60 



65 



9 



Leerseite 



j 



